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一种新型碳纳米纤维的电磁性能研究 

王改花, 代 波, 马拥军, 任 勇 
(西南科技大学 材料科学与工程学院, 四川省非金属复合与功能材料重点实验室, 绵阳 621010) 

摘 要: 细菌纤维素在一定温度下碳化, 得到一种三维网状结构的纳米碳化纤维(CBC), 利用 X 射线衍射仪、拉曼光

谱仪和透射电子显微镜对这种新型碳纤维进行了分析表征。将 CBC 与石蜡按一定比例复合, 采用矢量网络分析仪

在 0.1~18 GHz 范围处测试了其电磁参数, 发现此复合材料具有较大的介电常数实部和虚部, 特别是在频率较低时, 

具有很大的介电损耗。将少量 CBC 与 Fe3O4 纳米颗粒复合, 可极大地改善磁性颗粒的微波吸收性能, 当样品厚度

为 1.2 mm 时, 反射损耗(RL)最小值从–2 dB 降至–21 dB。 
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Abstract: Carbonized bacterial cellulose (CBC) with a three dimensional net-linked framework were synthesized 

from carbonized bacterial cellulose and investigated by X-ray diffraction, Raman spectrum and Transmission elec-

tron microscopy. The complex permittivity and permeability of CBC/paraffin wax composite with certain ratio of 

the composite were measured by vector network analysis in the frequency range of 0.1–18 GHz. It is found that the 

composite has high permittivity and dielectric loss, especially at the low frequency. The electromagnetic character-

istics of the CBC/Fe3O4 complex absorbers synthesized by mixing a small quantity of CBC with Fe3O4 were also 

studied, aiming at improving the microwave absorbing properties of Fe3O4/Wax composite. When the sample’s 

thickness was 1.2 mm, the reflection loss reached a minimal value of –21 dB for CBC - Fe3O4/Wax and of –2 dB for 

Fe3O4/Wax as well. 
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碳纳米纤维具有高的导电性、热传导性和比强

度, 在纤维增强材料、高温催化剂、薄膜分离技术

和纳米电子器件等方面有着潜在的应用[1-2]。它克服

了普通碳纤维由于晶格缺陷造成的易碎和较低的机

械承载力, 与碳纳米管(CNTs)相比, 更易于实现工

业化生产。作为一种典型的电介质型吸波材料, 碳

纳米管具有较好的介电损耗, 特别是与磁性颗粒复

合后, 可以表现极好的微波吸收性能[3-4]。碳纳米纤

维的制备方法主要有气相生长法[5]、等离子体增强

化学气相沉积法[6]和电场纺丝法[7]。利用气相法生

长纳米纤维, 纤维比例较小且工艺过程较难控制; 

电场纺丝法制备聚丙烯腈(PAN)基和沥青基碳纤维
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是目前应用较广泛的, 但纤维直径受聚合物溶液浓

度影响较大, 所得纳米纤维粗细不均。 

细菌纤维素(Bacterial cellulose, BC)作为一种可

再生的环境友好材料, 是微生物合成的胞外多糖, 

比植物纤维具有更优良的性能, 如纯度高、结晶度

高、生物相容性好、可生物降解等, 已广泛应用于

食品、造纸、声学器材, 尤其是生物医学材料领域[8]。

纤维的最终特性由前驱体决定, 后期处理(拉伸和

碳化)只是改善和增强这一特性[9]。BC 是一种天然

的纳米材料(24~86 nm 的直径和几微米的长度)[10-11], 

由很多纳米尺寸的微纤维组成三维网络结构[12], 经

过一定温度碳化处理, 得到一种高取向度、网络状

的纳米碳化纤维(CBC)。本研究探讨了该纳米碳纤

维的高频微波性质与制备方法、微结构等方面的关

系, 并研究了其与纳米 Fe3O4 颗粒复合后的微波吸

收性能。 

1  实验 

BC(海南亿德食品有限公司)经过蒸馏水洗至中

性后, 用 1wt% NaOH 溶液煮沸 2 h, 再次用清水

洗至中性后, 将样品粉碎, 在–40℃下冷冻, 干燥之

后, 在高温节能管式炉(洛阳市博莱曼特试验电炉)

中, 800 ℃下碳化(保温 4 h, 升温速率 5 /min℃ , 气

体流速 200 mL/min), 得到纳米 CBC, 整个碳化过

程中用 N2 保护, 所得 CBC 利用盐酸溶液进一步

提纯。利用荷兰帕纳科公司 χ'Pert PRO 型粉末衍射

仪(CuKα, λ ＝ 0.15406 nm, V = 40 kV, I=40 mA); 

英国雷尼绍公司生产的 In Via 型显微激光拉曼光

谱仪(514.5 nm 激光器,功率 1.7 mW, 分辨率1 cm-1)

和美国 FEI 公司生产的 Nova600i 型扫描电子显

微镜和 F20 型透射电子显微镜对样品的微观结构

进行表征。为了测试电磁性能, 制备了以下三种样

品: S1, CBC/石蜡(20wt% CBC); S2, Fe3O4/石蜡(与

石蜡质量比 2:1); S3, CBC - Fe3O4 (3wt% CBC)/石蜡

(与石蜡质量比 2:1)。将以上三种样品压制成内径 

3.00 mm、外径 7.00 mm、2.00 mm厚的环形样品, 利

用同轴法测量样品在 0.1~18 GHz 范围内的电磁性

能, 所用网络分析仪的型号为 Agilent 8720ET, 通

过氧化沉淀法[13]制备 Fe3O4 颗粒, 制备步骤如下: 

准确称量 1.7534 g KOH 和 5.0550 g KNO3, 使其分

别溶于 12.5 和 25 mL 除氧蒸馏水中, 在 N2 气氛下, 

将以上两种溶液加入到装有 200 mL 蒸馏水的三口

烧瓶中, 开启机械搅拌同时向混合液中加入 12.5 mL 

浓度为 2 mol/L 的 FeSO4 溶液, 搅拌 5 min 后, 将三

口烧瓶放入 90℃ 恒温水浴中陈化 4 h。利用磁铁分

离出黑色沉淀物, 最后将样品置于 60℃恒温干燥箱

中干燥。 

吸波材料表面的归一化波阻抗 Zin 可用公式(1)

表示:  

 in r r rr tan 2πZ h j fd c            (1) 

式中 εr、μr 分别为材料的复介电常数和复磁导率, 其

中 εr=ε′– j ε", μr=μ' – μ", ε′、ε"分别为复介电常数的

实部和虚部, μ'、μ"分别为复磁导率的实部和虚部; f 

为电磁波的频率; c 为光速; d 为吸波材料的厚度。反

射损失(RL)是与 Zin 有关的函数:  
     in in20lg 1 1RL Z Z         (2) 

因此, 对于给定的 f、d、εr和 μr 就可以计算出 RL。 

2  结果和讨论 

2.1  样品的晶体结构分析 

图 1(a)为 800℃下碳化样品的 XRD 图谱, 从

图中可以看出, 碳纤维在 23°和 43°附近出现宽而弥

散的衍射峰, 前者衍射峰较明显, 后者较弱, 说明

碳纤维由乱层石墨结构组成[14], 分别对应为石墨层

的(002)晶面和(100)晶面。根据 Debye-Scherrer 公式: 

LC = kλ/βcosθ, 其中, k 为晶粒的形状因子, 取值

0.89; λ为单色入射 X 射线波长, λ = 0.15406 nm; β表

示衍射峰半高宽; θ 表示衍射峰中心位置所对应的

衍射角, 计算微晶堆砌厚度 LC = 1.07 nm; 据 d002 = 

λ/2 sinθ, 计算石墨微晶的层间距 d002 = 0.4287 nm; 

LC/d002 = 2.50。与T700[15] (d002 = 0.3484 nm, Lc = 2.14 nm, 

LC/d002 = 6.14)相比, 此碳纤维石墨化程度较低, 且

具有较大无序度。表示石墨微晶中六元碳网平面的

平均堆砌层数 Lc/d002能反应微晶中碳层平面的堆叠

和重排情况, 2.50远远小于 6.14, 说明此碳纤维石墨

层间存在着大量无序分布的非晶组织。图 1(b)为细

菌纤维素在 800℃下碳化后的拉曼谱图。样品在 1356

及 1590 cm–1 附近产生 Raman 散射, 在 1590 cm–1 处

强的共振线, 为 G 线, 为石墨网平面内相邻碳原子

在相反方向产生 E2g 振动, 表征石墨结构中 sp2 杂

化键结构的完整程度; 1356 cm–1 附近的共振线, 为

D 线, 相较于金刚石(1332 cm–1), 峰位向高频移动, 

是由于石墨微晶的结构缺陷和边缘不饱和碳原子

引起的, 表征了样品的无序度[4,16]。常用两者的相

对强度比, ID/IG 来判断石墨化程度和石墨结构的完

整程度, 碳化样品拉曼峰较高的强度比(ID/IG)说明

其较低的石墨化和无序程度, 与 XRD 分析结果相

吻合。 
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图 1  BC 800℃下碳化产物的 XRD(a)和拉曼(b)图谱 

Fig. 1  XRD pattern (a) and Raman spectrum (b) of the products from BC carbonized at 800℃ 

 

纯 BC 是由直径小于 50 nm 的纤维相互缠绕

交错形成的三维网络结构, 如图 2(a); BC 经 800℃ 

下碳化后, 产物保留了其三维网络结构, 单根纤维

直径有所减小, 大约为 30 nm, 图 2(b)为 CBC 的

TEM 照片。图 2(c)为图(b)中白色方框区域的 HRTEM

图, 可以看到纤维的结构以非晶组织为主, 有一定

取向的层状组织结构出现, 对应于图 1 中出现的宽

而弥散的(002)衍射峰。层状组织择优取向的方向即

为纤维轴的方向, 纤维组织呈现短而有序的结构。

由图 2(c)测得微晶的层间距 d002 = 0.55 nm, 较 XRD

图谱计算值 d002 =0.4287 nm 偏大, 这可能是由于样

品碳化不均, 由 HRTEM 图所得层间距存在一定随

机性。 

2.2  高频电磁性能分析 

为了表征 CBC 的电磁性能, 将 20wt%的 CBC

与石蜡复合, 在 0.1~18 GHz 频率范围内测试了其电

磁参数。图 3(a)为复合样品的复介电常数。样品在

0.1~18 GHz频率范围内介电常量的实部和虚部都较  

 

图 2  纯 BC(a)的 SEM 照片; BC 经 800℃下碳化产物(b)的 TEM 照片; (c)图为(b)图白色方框区域的 HRTEM 照片 

Fig. 2  SEM image of BC (a), TEM image of the product from BC carbonized at 800℃ (b) and HRTEM image (c) of the areas 
marked by square in Fig. 2 (b) 

 

图 3  样品 S1 的复介电常数(a)和电损耗正切(b)随频率变化图谱 

Fig. 3  Complex permittivity (a) and dielectric loss (b) of sample S1 plotted against frequency 
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大, 这是由于纤维内部大量的高分子聚合物发生了

裂解, 无机碳原子的量较多, 极化现象较明显; 随

着频率的增加, 实部和虚部有减小趋势, 实部值从

45 降至 19, 虚部值从 120 降至 15, 样品具有较明显

的频响特性; 图 3(b)为根据介电实部和虚部的数值

计算所得介电损耗正切(tanδε=ε''/ε'), 在 0.1~0.3 GHz

频段内, tanδε 在 2.7~1.0 之间, 之后, 迅速降至 0.5 

附近, 复合体在低频处具有较大的介电损耗。 

对于碳纤维, 一般而言, 石墨化程度越高, 其

介电损耗会越大。本实验的 CBC 石墨化程度相对较

低, 但其介电常数、尤其是介电常数虚部值却相对

较大, 作者曾采用 20wt% 石墨(青岛恒利得石墨制

品厂)与石蜡复合, 其 ε' ≈ 10, ε'' ≈ 2.0, tanδε ≈ 0.2。可

以认为 CBC 具有较高介电损耗的原因可能有两点: 

一是它与石墨或碳纳米管相似, 具有许多的载流子

(电子或空穴)在电磁场作用下做受迫振动, 吸收电

磁能量; 二是 CBC 具有特殊的三维网状结构, 这种

网状结构为载流子自由迁移提供了三维多向的路径

(一般纳米纤维中电子迁移只是单向的), 载流子在

这些通道中可以在更短的距离上与电磁场进行作用, 

吸收电磁波。这种空间网络结构导致较大介电损耗

的现象也存在于直径更粗的谷糠碳纤维中[17]。 

2.3  与 Fe3O4 复合的高频电磁性能分析 

对于微波吸收而言, 需要材料的介电常数与磁

导率比较接近, 达到阻抗匹配, 从而使电磁波尽可

能进入材料内部。CBC 具有较大的介电常数实部和

虚部 , 介电损耗较大 , 需要与磁性材料进行复合 , 

从而实现较强的微波吸收。实验采用氧化沉淀法制

备了 Fe3O4纳米颗粒, 图 4(a)为 Fe3O4 颗粒的透射电

镜照片, 从图中可以看到 Fe3O4 颗粒主要呈正方形

和菱形, 这是沿八面体不同晶体轴透射的结果, 颗

粒大小均匀, 平均粒径在 40 nm 左右。该 Fe3O4 颗

粒的饱和磁化强度 MS = 0.074 A·m2/g, 矫顽力 HC = 

9200 A/m, 插图为其室温磁滞回线。 

将 Fe3O4、CBC/Fe3O4 分别与石蜡混合得到样品 

S2 和 S3, 图 4(b)和(c)分别为样品的复介电常数和

复磁导率, 通过对比 S2 与 S3 可知, 微量 CBC 的加

入 ,  大大提高了样品的介电常数 ,  实部值范围从

6.0~8 升至 12~33, 虚部值范围从 0.6 左右提高至

8~14, 尤其在低频处, 效果更加明显; 而样品的磁

导率几乎没有发生变化, 实部和虚部分别重合。图

4(d)为样品 S2 和 S3 的反射损失, 由图可见, 在样品

厚度为 1.2、1.4、1.6 和 1.8 mm 时, 样品 S3 较 S2 展

现了较好的吸波性, RL 最小值从–7 dB 降至–21 dB。 

 

图 4  Fe3O4 纳米颗粒的 TEM(a), 插图为其室温磁滞回线; 样品 S2和 S3的复介电常数(b)复磁导率(c)和反射损失(d)随频率变

化图谱 

Fig. 4  (a) TEM image of Fe3O4 nanoparticles. Inset is the magnetization loop at room temperature; The complex permittivity (b), 
complex permeability (c) and reflection loss (d) of sample S2 and S3 plotted against frequency 
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由图 4(b)和(c)可知, RL 的增大主要来源于样品的介

电损耗, 这归因于碳化纤维的本征介电性能和特殊

结构, 碳化纤维较大的比表面积为磁性颗粒的富集

提供了落着点, 提高了材料的分散度, 增加了能量

耗散。文献报道的 CFs - Fe3O4/石蜡复合物的厚度为

3.52~4.82 mm 时, RL 最小值小于–20 dB[18]。 

3  结论 

细菌纤维素经 800 ℃下碳化处理, 得到一种

三维网络状的纳米碳化纤维, 研究了这种新型的生

物纳米结构碳材料的电磁性能。实验发现, 该种特

殊的网络结构为载流子自由迁移提供更多的通道, 

从而可以在更短的距离上与电磁场相互作用, 从而

引起纤维较大的介电常数, 吸收电磁波。尤其在低

频时, CBC 具有较大的介电损耗, 可以作为良好的

电损耗型电磁波吸收体。通过将 CBC 与磁性纳米

颗粒复合, 明显改善了材料的介电性能, 达到阻抗

匹配的效果, 在制备性能优越的吸波材料方面具有

广阔的应用前景。 
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